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Nur wenige Verbindungen mit Titan in der Oxidationsstufe
+ ii sind bekannt: einige Festk�rper wie das nichtst�chiomet-
rische Oxid TiOx, das Hydrid TiH2 sowie die Halogenide TiF2

und TiCl2 und davon abgeleitete Koordinationsverbindungen,
TiCl2Ln. Obwohl ein berechnetes Redoxpotential vonE0(Ti3+/
Ti2+)=�0.37 V (gegen die Normalwasserstoffelektrode
(NWE)), das in Lehrb0chern[1] und Tabellen[2] angegeben
wird, die Existenz eines Ti2þaq -Ions nicht ausschließt, sind TiII-
Verbindungen in w8ssriger L�sung nicht bekannt.[1, 3] Das sehr
elektropositive Titan (E0(Ti3+/Ti0)=�1.2 V gegen NWE) l�st
sich jedoch mit Ausnahme von Flusss8ure nicht in gew�hn-
lichen S8uren.[4] Bei Korrosionsuntersuchungen an Titan in
Flusss8ure erhielten Straumanis et al. eine gr0ngelbe L�sung,
in der sie [TiF6]

3�-Ionen vermuteten.[5] Die Zuordnung der
Oxidationsstufe + iii st0tzte sich auf Redoxtitrationen sowie
auf die Wasserstoffentwicklung beim L�sen des Metalls.

Wir fanden nun, dass sich Titan-Draht (1= 0.5 mm,
> 99%) mit lebhafter Wasserstoffentwicklung sowohl in
Flusss8ure als auch in w8ssrigen L�sungen von S8uren wie
5-proz. HBF4,

[6] CF3SO3H oder 2m H2SO4 l�st, wenn diese
Fluorwasserstoff enthalten. Die Farbe beim L�sen in Fluss-
s8ure 8hnelt der von Straumanis et al. beschriebenen,[7] mit
st8rkeren S8uren entstehen gr0ne L�sungen. Das UV/Vis-
Absorptionsspektrum dieser L�sungen weist zwei Banden bei
l� 430 und 650 nm auf und ist daher mit dem Vorliegen eines
TiIII-Komplexes nicht vereinbar (Abbildung 1).[8] Die gr0ne
Farbe erinnert vielmehr an TiII in festem NaCl.[9] Das
Spektrum ist demjenigen des V3þ

aq-Ions (l� 400 und
600 nm,[10] 3T1g!3T2g- und 3T1g!3T2g(P)-Hberg8nge) sehr

8hnlich, das wie TiII d2-Konfiguration hat.[11] Die gr0nen
L�sungen sind m8ßig luftempfindlich und werden bei Luft-
zutritt braunrot (TiIII) und schließlich farblos (TiIV).

Aus L�sungen mit Konzentrationen 0 0.2m scheidet sich
ein grauweißer Niederschlag ab. Dieser Feststoff wird nach
Entfernen des Wassers isoliert und mit Diethylether und
Aceton gewaschen. Die Ti,F-Analyse entspricht der Zusam-
mensetzung TiF3(H2O)2.

[12] Die Struktur der Verbindung
konnte mithilfe von Pulverdiffraktometrie-Daten gel�st
werden;[13] die Rietveld-Verfeinerung konvergierte mit
guten bis ausgezeichneten R-Werten. Abbildung 2 zeigt das

gemessene und berechnete Pulverdiffraktogramm. Die Stan-
dardabweichungen der Ortskoordinaten und der Bindungs-
l8ngen erscheinen jedoch relativ groß.[13] Dies kann in
kristallographischen Versetzungsfehlern der Kettenstruktur
begr0ndet sein, die pulverdiffraktometrisch nicht ermitteln
werden k�nnen.

Die Struktur besteht aus Ketten von entlang der kristal-
lographischen c-Achse trans-verbr0ckten TiX6-Oktaedern
(X=F, O) der kristallchemischen Formel [TiF4F2/2]
[Ti(H2O)4F2/2] (Abbildung 3). Die Verbindung ist isostruktu-
rell zu Cu(H2O)4TiF6 von Fischer et al.[14] Entsprechend dem

Abbildung 1. UV/Vis-Absorptionspektrum von Ti2þaq (pH 0.5).

Abbildung 2. Beobachtetes und berechnetes Intensit tsprofil f#r
Ti(TiF6)(H2O)4 aus der Rietveld-Verfeinerung, unten: Differenzkurve,
Position der Bragg-Reflexe.
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Verhalten beim L�sen der Substanz werden den Titanzentren
die Oxidationsstufen + ii ([Ti(H2O)4F2/2]) und + iv ([TiF4F2/2])
zugeordnet. Da Fluor- und Sauerstoffatome aufgrund ihrer
Formfaktoren nicht unterschieden werden k�nnen, wurde die
Zuordnung anhand der Bindungsl8ngen getroffen: Der
gr�ßte Abstand von 2.07(2) K wurde als TiII-OH2 definiert.
TiII hat damit auch den gr�ßeren Abstand zu verbr0ckendem
Fluorid (2.00(2) K); die TiIV-F-Abst8nde betragen 1.97(2) K
zu verbr0ckendem und 1.94(1) K zu terminalem Fluorid. Der
kleinste Abstand zwischen Atomen benachbarter Ketten
betr8gt 2.65 K, was starke Wasserstoffbr0cken zwischen den
Ketten vermuten l8sst. Die Packung der Ketten „auf L0cke“
wird durch eine Versetzung von 2.62 K in c-Richtung erreicht.
Das X-Band-EPR-Spektrum des Feststoffs zeigt bei Raum-
temperatur zwei Signale gleicher Phase bei g= 1.9469 und
1.9485 mit Linienbreiten von 120 und 24 G. Dies entspricht
einem kubischen S= 1-System mit sehr kleiner Nullfeldauf-
spaltung (D< 0.003 cm�1).

Ti(TiF6)(H2O)4 l�st sich langsam in neutralem Wasser zu
einer klaren, gelblich-gr0nen L�sung, die beim Ans8uern
gr0n wird und das gleiche UV/Vis-Absorptionsspektrum
aufweist wie die Ausgangsl�sung. Daher formulieren wir
Gleichung (1) f0r das L�sen von Titan in Flusss8ure.

2Tiþ 6HF ! ½TiF6�2� þ Ti2þ þ 3H2 ð1Þ

Das Vorliegen von TiII und TiIV im Verh8ltnis 1:1 ergibt
eine gemittelte Oxidationsstufe von + iii, was die Beobach-
tungen von Straumanis et al. erkl8rt.[7] Gleichung (1) impli-

ziert dar0ber hinaus die Disproportionierung von TiIII in
Gegenwart von Fluorid gem8ß Gleichung (2).

2Ti3þ þ 6F� ! ½TiF6�2� þ Ti2þ ð2Þ

Wir konnten best8tigen, dass TiCl3 beim L�sen in
verd0nnter Flusss8ure eine gr0ne L�sung ergibt, was genau
Gleichung (2) entspricht. Mit einem Wert von E0([TiF6]

2�/
Ti0)��0.8 V[4] aus Korrosionsmessungen von Titan in Fluss-
s8ure und dem berechneten Potential E0(Ti3+/Ti0)=�1.2 V
ergibt sich ein großer positiver Wert f0r E0([TiF6]

2�/Ti3+) und
damit auch ein positives Potential f0r die Disproportionie-
rung gem8ß Gleichung (2).

Hbersch0sse an Fluorid und [TiF6]
2� k�nnen durch

Zugabe von Ca2+- oder Ba2+-Ionen (als BF4
�- oder

CF3SO3
�-Salze) ausgef8llt werden. Da das UV/Vis-Absorp-

tionsspektrum der L�sung dabei unver8ndert bleibt, kann
Ti2+ nur als Aqua-Ion vorliegen, wahrscheinlich als
[Ti(H2O)6]

2+. Die Bildung eines unl�slichen Hydroxids um
pH 7 ist ebenfalls typisch f0r zweiwertige Hbergangsmetall-
ionen. Zurzeit besch8ftigen wir uns mit der Charakterisierung
des neuen Aqua-Ions und untersuchen seine Komplexbil-
dungseigenschaften.
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